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(g) Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-Nanofasern, Kohlenstoff-Nanopartikein und Fullerenen 

•@ Die Erfindung betriffi ein semikontinuierliches katalyti- 
sches Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoff-Nanofa- 
sern, spharlschen Kohlenstoff-Nanopartikein sowie rei- 
nen und endohedralen Fullerenen. Das in fester Form vor- 
liegende Katalysatornnaterial wird in der Reaktionskam- 
mer verdampft, und es biiden sich nanoskopisch kleine 
Aggregate und Cluster, an denen sich kohlenstoffhaltige 
Gase unter geeigneten Bedingungen zersetzen und die 
gewunschten Produkte bllden. Durch die in-situ-Erzeu- 
gung der nanoskopisch kleinen Katalysatorpartikel sowie 
durch die Faserbildung in der Gasphase lassen sich Koh- 
lenstoffasern mit grofSem Lange-zu-Durchmesser-Ver- 
haltnis herstellen. Die mit diesem Verfahren erzeugten 
spharischen Kohlenstoff-Nanopartikel weisen einen be- 
sonders groSen Durch messer auf. 
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Beschreibung 
Stand der Technik 

Die Erfindung betriltt cin seiiiikoniinuierliches kaialyti- 5 
sches Verfahrcn zur Hersrelliing von Kohlensioft'-Nano- 
sirukturen sowie von reinen und cndohedralen Fullerenen. 
Zu den Nanoslrukluren zahlen dunne Kchlcnsioffasern so- 
wie spharische und spharoidaie Kohlensioff-Nanopartikel, 
die entweder aus rcineru Kohlcnstotf besiehen oder aber in lo 
ihreni Inneren auch Frcrudaioiue enlhalicn konnen. Daii^u 
wird das in fester Fonii vorliegendc Katalysatoniiatcriul in 
der Reaktionskaniiiier vcrdaniptt. und es bilden sich Cluster 
und nanoskopisch klcinc Aggregate, an denen sich kohlen- 
siolllialtigc Gase unicr geeigneten Bcdingungen zcrscl/.en 15 
und die gewiinschien ProdukJc bilden. 

FuUercne. auch Buckminslet-rulicrcnc genanm. sind an- 
nahcmd spharische KohlcnsiolVniolckiilc C„. die aus iiiinde- 
siens n = 28 bis /.u nichreren hunderi Kohicnstoffatonien be- 
stehen. Die am eintachstcn in iiiakroskopischcr Menge her- 20 
stellbarcn Fullerenc, Ctjct und C70. sind konuuer/iell erhiih- 
lich |/.. B. Fa. AldrichJ. Tindohedrale Fullerene X@(!„ eni- 
hallen in ihrcni Kohlcnslofllviirig ein Frcmdelement X. /.. B. 
cin Oder inehrerc Meiallaloiuc. und konnen bisher nur in 
sehr klcinen Mengcn hergesiclli werden. Mogiiche Anwen- 3 
dungen, die liir I'ullerene vorgeschlagcn wurden. belrelVen 
ihrc Verwendung u. a. als leiiendc Polyiuere, Solar/.ellen, 
ITPLC-Saulenmaicrialien, Reagen/ien und als Ausgangs- 
stofT fiir die Dianianiproduktion. 

Aus der CJasphase gewachsenene Nanofasem aus Kohlen- -«) 
sioir sind rdhrenariige Strukluren. Die Wiinde besiclien aus 
einer oder niehreren zur Faserlangsrichlung parallelen, gra- 
phitischen Schichlen. In Anlehnung an die englischen Be- 
griire vverden sie auch Nanolubes oder Buckylubcs genannt, 
Nanolasern haben einen Innendurchnicsser von 0.7 ca. '-^ 
M) nni. einen AuBendurchnicsscr von 1 nni bi.s einige 
KXJ nni. cin l,ange-/u-DurchniesstT- Verhaiinis von luindc- 
slens 5 bis /.u luehr als UKXM). und konnen am Ende durch 
Kappen, die aus 5-. 6- und 7-eckigen Kohlenstoft^polycyclen 
besiehen. abgeschlossen sein. Sie sind in reiner Fonn noch -»() 
nichi in quaniiiaiiver Menge koniniemcU erhahlich. siehen 
aber in ausreichender Menge /ur Verl ugung. uin sie wi.ssen- 
schafilich uniersuchen zu konnen. Nanofasem vertugen 
ubcr aul.^ergcwohnliche tuechanischc Eigenschal'icn. So isi 
ihrc ZugTesiigkeil ca. 100 inal so groB wie dicjcnige von 
Siahl hci eineiu scchsiel des CJewichis. Daruber hinaus sind 
Nanolasern elekirische Lciler bzw. Halbleiler. AuBerdcni 
sind es iherruisch und chciuisch .sehr rcsisiente Werk.siolVe. 
Mogiiche Anwendungen beirelVcn ihren Hinsaiz in TTochlei- 
stungsverbund.siorren wic /.. B. iiir den Flug- und Fahrwug- 
bau Oder fiir Sporigeraie, als Nanoleiier. Nanohalbleiier. 
Wa.sserstotTspcichcr, Nanopipeiien oder als Spiizcn lur Ra- 
s le n ni krosko pi esonde n . 

.Spharische Nanopariikel aus KohlcnsiolV. aul' cngHsch 
auch buckyonions oder nesJed tullcrenes genannt, sind iiii 55 
Idcalfall reinc ocierendohcdrale l-ullerene. die von mehrercn 
Schichlen KohlenstolTatotnen utngeben sind. wobei die 
Schichlen graphiiisch sind. /.umindest weisen die Schichlen 
einc graphiiische Nahordnung auf. Diese spharischen oder 
spharoidalen KohlensiolVparlikel wurden bisher mil AuBen- 60 
durchniessern von 1.5 nin bis ca. 1.^0 nm hergesleUt. Prin/.i- 
piell ist es jedoch luoglich. auch groBere Partikel herzuslel- 
len. Die iiii folgenden verwendete Bezeichnung Nanopani- 
kel soil sich daJier auch aul" solche Pariikel beziehen. die ei- 
nen AuBcndurchniesser int Mikronicierbereich aulweisen. 65 
Nanopartikel sind wesenilich schwieriger herzustellen als 
Fullerene und Nanofasem. Ihrc Eigenschaften sind daher 
noch nichi in nennensweriem Unilung uniersuchi worden. 



In der Liieratur sind noch keine groBen KohlensiolV-Nanop- 
artikel mil Durch luessem ini Mikroiiicterbcreich erwuhni 
worden. Als mogiiche Anwendungen von Nanopariikeln 
wird diskutiert, sie als Elektrodenmaierialien fiir Batterien. 
als AusgangsstofT fur die Produktion von Dianiani oder als 
WassersiotYspeicher zu verwenden. 

Nach dein Stand der Technik sind verschiedene Verfahren 
zur Herstellung von Fullerenen, Nanolasern und Nanopani- 
keln bekannt, bei denen die genanntcn Produkte zum Teil 
nebeneinander in deiuselben Verfahren enistehen. Die ver- 
schiedenen Verfahren lassen stich grob nach den Ausgangs- 
stctTen in zwei Kaiegorien einleilen: 

I. Eiemen rarer Kohlenstoft:* als Eduki 

Man verdainpfl festcn elcriientaren KdhlenstolT in einer 
Fdclgasaimospharc. Die Verdampfung des Graphits kann 
beispielsweise in eincni clcklrischen T-ichlbogen (US-Pa- 
leniannieldung 911059831 oiier durch BeschuB ntil Laser- 
strahlung |Sinalley et al, in: Acc. C.'hem. Res. 25 (1992) S, 
98) geschehen. In dem crzeugten KohlensiotVdampf sehlie- 
Ben .sich atomarcr KohlenstoA' und kleine Kohlen.stotVcUi- 
sicr zu den groBercn 1-ullerenniolekulen zusantnien. Die 
l-ullerene selzen sich /.usammen mil dem bei dent Verfahren 
eben falls entslchenden RuB an cventuell vorhandenen Kiih- 
lern und an den Wiinden der Reaktionskamnier ab und kon- 
nen spiiier mil bekannien Trcnnverlahren aus dent RuB ex- 
iraliieri werden. Wertlen zusatunicn iiiit dent eletueniaren 
Kohlensioff auch Katalysatoren verdanipft, bilden sich auch 
kleinere Mengen endohedrale Fullerene sowie groBcre Men- 
gen an ein- und mehrwandigen Nanofasem. 

Kleine Mengen an sphari.schen Nanopanikcln mil Durch- 
niessern bis zu 80 nm konnen durch BeschuB von amor- 
phem Kohlensioff z. B. I'uilerenruB. tttii iniensiven Tilek- 
ironenscrahlen iiii Zuge einer Uiiiwandlung gebildci werden 
ID.Ugarie in: Nature 359 (1992) S. 7071. 

2. TlK'nnischc bzw. kaialyiische /erseizung von Kohlen- 
stolVverbindungen 

Kohlensioffasem konnen auch durch ihermische Zersel- 
zung von Kohlenwasjiersioffen erzeugi werden. So zxrigl Pa- 
tent .n * ."11-332 10 ein Hersiellungsverl'ahren fiir KohlenstotT- 
I'asem. hci ileiu ein Gcmisch eincs Kohlenwasserstotf- und 
cincs Tragerga.scs durch ein 1030 13()0"C heiBes Rohr ge- 
Icilel wird. Die Strotuungsgeschwindigkeil wird zuersi rela- 
liv hoch gcwiilill. um Kerne fur das I-aserwachslum zu bil- 
den. und spiiier auf einc fiir das Wachstum der Faden geeig- 
neicre Cjcschwindigkeii reduzicn. 

Nanolasern konnen auch mil kaialylischen Verfahren her- 
gestcllt werden. Katalyiische Verfahren sind beispielsweise 
in der VerolVenlliehung (.'hem. Phvs. Leilcrs 223 (1994 i S. 
329 und in den Paienien DE4117 880C2 und US 
4.663.2.^0 beschricben. Der Kaialysator wird nteist als 1-esi- 
slolT. /.. B. als Blech. in einer heizbaren Reakiorkatiiitier de- 
ponicn. Als Kaialysaiormaieri alien werden meisl Uber- 
gangsitietalle oder I^anlhanoide und deren Ix^gierungen ver- 
wendet. Alicrnativ kann der Kaialysator auch in I bnn einer 
Salzlosung auf ein Tragenuaierial aufgebracht werden. Das 
lA3.sciniiiel wird dann verdampfi. und die verbleibenden 
Salzkrisiulle in rcduzierender Atmospharc. z. B. in Wasser- 
sioffgas. erhitzt. so daB anschlieBend auf dem Tnigemiaie- 
rial Meiallkatalysaiorpanikel fiir die nachfolgende l-a-ser- 
produkiion zur Verl ugung sieiien. Der so auBerhalb der Re- 
aktionskamiitcr hcrgestcllte Kaialysator wird je nach Be- 
schaffcnheii bei 400-12lXj"G mil einent Gas. in dent Koh- 
lensiolV chemisch gcbunden isi in der Regel aliphaiische 
oder uroniaiische Kohlen wusserstotVe oder Kohlenmonoxid 
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- unispult. An der Oberfliichc dcs Kaialysaiors zerseizi sich 
das kohlcnstoffhaliige Gas, und es bilden sich KohlensiolV- 
fasem, deren Gesiali und GroBe von den ProzeBparainetem 
sowie von den Abiiiessungen und der Beschaffenheit der 
Katalysaioroberrtache abhiingen. 5 

Kohlensioffascm sind auch in der Gasphase hergesiellt 
worden. TTier/.u wird der Kaialysaipr als Puiver in die Reak- 
lionskanmier eingesireui. Eine andere Moglichkeit isi die 
Einleiiung einer ftussigen oder gastonnigen iiietall-organi- 
schen Verhindung, die sich in der Reaktionskantnier zerseizt 10 
und daboi Mei all pari ike I Irciseizi. Diese Verfahren werden 
z. B. in der Patcnischrilt DT: 41 17 880 C2 erwahnt. 

Ini US-Palcnt 5.482.797 wird die Pr<xiukiion von sphiiroi- 
dalen Kohlensioftparfikeln bei 750-lOOOX' beschrieben, 
die ininicr eincn Mctallpanikcl ais Kern und einen Durch- 15 
inesser von maximal 150 nni aufweiscn, 

Ini US-Paieni 95/03363 isl ein Verfahren bcschrieben, bei 
dciii Nanosirukiurcn und I'utlcrenc in ciner Raninie cnislc- 
hon. l*in Gasgctnisch. das u. a. ungcsUnigie Kohlenwasscr- 
sioffc und SaucrsiolT cnihali, verbrennt in einer Brennkani- 
mer bei Unierdruck. Das Produki beslcht /.u einem holun 
Anlcil ^us Fullerenen. Bei geeignelen Drucken konncn sehr 
kur/x; Nanofascrn und spiiroidalc Nanopariikel niit sehr klei- 
ncn Durchruessem von iiiaxinial 15 nni hergesieih wenien. 

Die kaialvlischen Verrahren sind lechnisch weniger aut- 25 
wcndig als die Lichlbogen- und I.aserverdaniptungsmelli(v 
den. Billige Ausgangsiiiaieri alien werden bcnuizi und Fa- 
sem in !iiakrv>skopischcn Mcngcn produzicrt. Wird die Zu- 
fuhrung des Kaialysaiors von auL^cn in die heiBe Reaklions- 
karnnier nichi konlinuierlich betriebcn. behinderT der sich H) 
abschcidcnde KohlenslolT Jedoch das Fascrvvachsiuni. 
GrcBc Mengcn an eingesei/.ienj Kaialysaior vcrunreinigen 
zudeni das Rcaktionsproduki. lis sind hisher keine Verfah- 
ren bcschrieben worden, mil denen sich groBere spharische 
Nanopariikel ohne Meiallkern hersiellcn lassen. Unser Ziel 35 
war cs. ein Verfahren zu cntwickcln, das geeignei isl. Koh- 
lenslolT-Nanofasem, KohlensioiT-Nanopartiket und Fulle- 
rcne aus preiswcnen. ungifligen AusgangssiolVen herzusiel- 
len. lis sollicn insbcsonderc Nanofasem mil eineni groBen 
Langc-zu-Durchmesscr-Verhalinis sowie groBe spharische -«) 
Nanopartike! hergesieih werden. 

Problemlosung 

1-rhndungsgeniaB wird vorgeschlagen, Pullerene, Koh- 45 
lensiolV- Nanofascrn und KohlenslolV-Nanopanikel in einem 
kaialyiischen ProzcB in der Gasphase herzusiellen. Weseni- 
lich isi.daB der Kaialysaior in I 'onii von nanoskopisch klei- 
nen Aiigregaien. Clusiem oder Kolloiden. iin fokenden /u- 
saninienfassend iiimier nur ais Cluster bezcichnei. in der Rc- .^o 
akiionskaiumer in siiu aus cinem in lesier Form vorliegen- 
den Maierial mil kaialyiischen liigcnschafien er/cugi wird. 
Die C'lusier konnen atomare Siruktur mil rnindeslens 3 .Aio- 
nicn habcn. ihr Durchmcsscr kann aber auch mehrcrc 10 nm 
bis zu UX) nni beiragen. An den Clusiem zcrseizt sich das ss 
kohlensiortTialligc (ias. und es bilden sich Nanofascrn. Da- 
neben enisiehen in kleineren Mengen auch spharische Na- 
nopanikel sowie reine und endohedrale FuUcrene. 

Die Clusier konnen auf cine der bereiis bekannien Arien 
er/.eugi werden, /.. B. durch Vcrdampl'ung eines Mcialls. ei- 
ner Legierung oder Verbindung mil kaialyiischen liigcn- 
schafien durch LaserbeschuB otier in einer Gas- oder l-tin- 
kenentladung zwisclien Itlekiroiien. Die Flekiroden bzw. 
das zu verdamprcnde Target konnen zur Unicrdruckung von 
unerwunschien Oberllachenreaklionen gckuhll werden. 
Wird fur die Clusiererzeugung das bekannie T^scrverdanip- 
fungsverfahren verwendei. so kann zur Verdampfung des 
Kaialvsaiormaierials ein Dauersirichla.ser, ein gepulsier T^- 
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ser oder auch eine beliebtge Konibinalion nichrercr Dauer- 
strich- oder gepulsier Laser, bevorzugi nichi mehr als zwei 
Laser, verwendei werden. Als Kaialysatonnaterialien kom- 
nien alle bekannien Meialle. Legierungen oder Verbindun- 
gen in Frage, die ein oder niehrere Eleniente tiiit kaialyii- 
schen Eigen.schafien enlhalien, wie sie auch bei andcren 
Verfahren in koiiipakier Fonii, z. B. als Substrate oder Pui- 
ver. verwendei werden und z. B. in den Paienianmeldungen 
US 89105666 und US 94/11043 genanni sind. 

Kohlensroff wird zugefuhrt, indem in die Reaktionskani- 
nier ein Gas eingeleiiei wird, das Kohtensioff in gebundener 
Fonn enihall, wie z. B. Kohlenmono.xid, Kohlendio.xid. Al- 
kane wie Methan, Hthan, Propan, Buian usw., Alkcne wie 
Ethen. Proper. Buicn usw., Alkine wie Elhin, Propin. Buiin 
usw., Oder indent cine verdamplbare Subsianz cingebrachl 
wird, wie z. B. aroiualische Kohlenwasserstotfe wic Benzol, 
Toiuol, Siyrol. NaphthaHn. Anilin, Pyrrol, Phenol, Niirobcn- 
zol usw., Cycloalkane und -alkcne wie Cyciopropan, Cyclo- 
hexan. Cyclohexen usw., Alkohole. Ether. Aldehyde, Kc- 
lone, Thiolc, Thioelher, Niiroalkane, Amine usw.. Mischun- 
gen wie Kerosin oder Ailol. solangc sie in ausrcichender 
Weise in die Gasphase gebracht werden konnen. Das Reak- 
lionsgas kann weilerhin Wasscrsloff otter Schulzgase wic 
Argon. Siicksiort' oder Helium sowie Gemi.schc soldier 
Gase enlhalien. Zusiilze. die phosphor- oder schwefclhallig 
sind, bewirkcn in deiii Produki einen erhohien Anteil von 
wendelariigen Fa.sem. 

Die Reaktionskainiiier wird ganz oder leilweisc bchei/.i. 
Die idcalen Reakiionsteniperaiurcn sind abhiingig von deiu 
cingeselzien Kaialysatonnaierial und der Reaklion.sgaszu- 
sammenseizung. h\\ allgemcincn sind Tempcraturcn von 
400-1 2fK)"C erforderlich, bevorzugl 5()0- 8(XJ"C. Fin Tcm- 
peralurgradienl innerhalb der Rcaklionskammcr kann die 
selekiive Kondensaiion von Icichi tluchiigen Reakiionsprtv 
dukien unicrsiutzcn. Die Rcakiion isi im Druckbereich von 
20 iiibar bis 10 bar am bcslen konirollierbar. 

Das Rcakiionsgas kann iiber eine einfache Rohrzuliih- 
rung eingeleiiei oder auch iiber eine Dusenanordnung ver- 
leili in den Reakiionsrauiii eingelassen werden. Wird das 
Verfahren im GasdurchfluB beiricben, kann nicht reagierlcs 
Gas der Reakiionszone wicdcr zugefiihri werden. wodurch 
ein opiimaler Umsalz der AusgangssiolTe erziell wird. Eine 
Bcsirahlung des Reakiionsgases mil UV-Licht und weicher 
Ronigensirahlung kann einer cvenluell vorhandcnen Rcakii- 
onsl riig hei l en i gegen wirke n . 

Da.s crlindungsgcmaBe Verfahren hai gegen iiber den be- 
kannien Verfahren, bei denen mit einem Katalysaionnaierial 
dolieries Ciraphit verdampft wird. wesentliche Vorteilc. Die 
ITcrsicllungsnicnge hiingl nichl iiichr in erster Linic von der 
Menge des vcrdampftcn Graphils ab, da der KohlenstotVder 
Rcakiion im Sinne der Erfindung gasfonuig zugefuhrt wird. 
Mil den bekannien Verdampfungsmclhcxicn wird im Sinnc 
der lirlindung nur der Kaialysaior erzeugl. von dem men- 
genmiiBig sehr viel weniger Maierial bendiigi wird als vom 
kohlcnsioff. AuBerdcm werden die Prozx'Bparamcter enl- 
koppcll. Die in der Gasphase angebotenen Kaialysaior- und 
KohlcnsiolTmengen und die Reaktionsiemperaiur sind un- 
abhiingig vi>heinandcr opiimierbar. Die .^usgangsIort■e sind 
billig. Kohtcnsiofllialiige Gase fallen bei der Erdait^Jrde- 
riing als hatilig unerwUnschie Bcgleiisiofic an. Sie werden 
in vler Regel uhgefackcli. Mcihan und Methanol enlslehcnin 
grol.VTcn Mengen beim Vcrgaren von Biomasse. Kohlen- 
tnono\iil isl ein unerwLinschies Verbrennungsprodukl. 

Clegcnuher vielen bekannien kaialyiischen Verfahren hat 
das crlindungsgcmaBe Verfaliren den Vorteil, daB der Kaia- 
lysaior in Fonu von nanoskopisch kleinen Panikeln er/j^ugt 
wirvl. Die kuialylische Wirkung klciner Kaialysaiorpartikel 
isl bckannterinaBen siiirker als bei groBeren Katalysaiorpar- 
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tikeln. Auch wird hierdurch die Tlersiellung sehr diinner Fa- 
sem mil Durchniesscrn im Bereich l lUO niu moglich. Wei- 
terhin wird der Katalysator bei deiu erfindungsgentaBen 
Verfahren in situ eizeugt. wodurcli die Herstellung der Na- 
nosiiukturen und Fullerene als kontinuierliches Verfahrun 
beTrieben werden kann. Gegenuber deiii kontinuierlichen 
Einbringen eines Kaialysaiors in Pulverfonii enitallt die 
lechnisch autwendige Zufuhrvorrichiung. Dariiber hinaus 
hat die kontinuierliche in-situ-Erzeugung von unbedeckien 
Kaialysatorpanikeln den Vorteil. da6 eventuell vergifieie 
Kaialysatorpanikcl silindig durch neue erseizi werden und 
auf3erdcni die aufgewachscnen Fasem die Reaktion nicht 
bchindem. Hs triti keine Hetiiniung der Reaktion durch ini- 
iner langere Diffusion swege ein. wic das bei den herkoinni- 
lichen kaialyiischen Verfahren mil Fesibcu der Fall ist. 
Durch geeignoie Wahl der Pro/.cBparanieier und des Auf- 
baus der Reaktionskaiiiiuer kann crrcichi werden. dati das 
Reaklionsvolumen in der Gasphasc groB ist und sich die cr- 
zeugten Kohlensiofi-Nanosirukturcn langc in einer lur ein 
geordneies Wachsiuni giinstigen Unigebung aullialten. So- 
iiiil konncn mil deni erfindungsgemiiBen Verfahren beson- 
ders lange Fasem und besonders groBe N:inopanikcl heige- 
sielll werden. 

CJcgenuber dem auf der in-silu-/erseizung einer organo 
nietallischen Verbindung basiercnden Verfahren bcsichi der 
Vorlcil. daB beim erhndungsgemalSen Vcrlaliren das /.u ver- 
daniplende Kalalysaioniiaierial ini Prin/.ip frei gewiihlt und 
in cinem groBen Tcniperaiurbcrcich vcrdampfi werden 
kann. Dadurch sind beiiu erfindungsgeniiiBen VerfaJiren die 
ProzeBparanieier weniger slark gekoppeh. und es konnen 
preiswerie und ungifiige AusgangssiotTe verwendei werden. 
Organo-meiallische Verbindungen sind denigegeniiber gif- 
lig und erfordem eine fur ihrc Zerset/.ung geeigneie Pro/.eB- 
leniperaiur. 

FUr die Kaialysaiorerzeugung durch Laserverdainpfung 
des Kaialysatoniiaterials gilt, daG die iiiiitlere ClusicrgroBe 
und -inengc durch Wahl <icr T-aserpuranieicr becinnuL^i und 
im Verlaul' des Hcrsiellungspro/.esscs auch variieri werden 
konnen. Bei den eleklrischen Melhoden /,ur Kalalysalorer- 
zeugung konnen GroBe und Menge der Kaialysaiorpariikel 
u. a. durch die angelegie Spannung konirollieri wenien. 

Das crHndungsgciuaBe Verfahren kann beispielsweise 
durch die im folgenden beschriebene Apparjiur reulisieri 
werden, bei der die Erzcugung des Kaialysaiors auf dem hc- 
kannicn Prin/.ip der Lascrverdarnprung basicri. Hs konncn 
sowohl Daucrsi rich-Laser als auch gcpulsle Laser verwen- 
dei werden. Abb. 1 zeigi eine scheiiiaiische Darsiellung ei- 
ner beispielhaUcn apparaliven Anordnung nach dem erhn- 
. dungsgeniuLVn Verfahren mil einer Reaktionskammer 1, bei 
der die resllichen Teile des Aulhaus wic AnschluBleiiungen. 
Cjasllaschcn vxlerdgl. nichi dargesielli sind. Ebenfalts nichi 
dargestcUi ist das Lasersysicin. Die Reaktionskumiiier 1 be- 
stehi aus einem Quarz- oder Keramikrohr von 4() mm 
Durchniesser und l(H)()nuu Lange. das sich in cinem clek- 
irisch hcizbarcn Rohrofen 2 bclindcl. Die Reaktionskammer 
kann auf einen Druck von H) nibur, bevorzugi kicincr als 
lO""^ mbar. evakuien werden. Das Katalysaioniialerial. /.. U. 
eine Nickelscheibe 3 von ca. 20 mm Durchniesser und 
5 mm Dicke. befindei sich am Hndc eines Siabes 4. Die Nik- 
kelscheibc 3 kann iibcr einen Kiihlwasserkrcislauf niit Was- 
serzuleiiung 5 und Wasserableitung 6 gekuhli wcnien. I:in 
Lasersindil 7. beispielsweise von einem gepulsten NdrYACJ- 
T/j.ser mil Giilcschallung. wird mil TTilfe von geeignelen 
Spiegeln und Linsen hier nichi dargesielli durch ein Fen- 
sicrS in die Reaklionskammer I gelenki und auf die Nickel- * 
scheibe 3 tbkussiert. Gasfonnige Subslanzen konnen Liber 
die Gaszufuhr9 in die Reakiionskajiimer 1 eingclciiei wer- 
den. Die Gaszufuhr 9 soli sich bei Verwenduiig eines T-asers 
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zur Kaialysatorcrzieugung bcvorzugt in der Nahc des Fen- 
sters 8 bcfinden. uni durch Anblasen des Fensicrs dieses I'rci 
von fesien Anlagerungen zu halten. Das erfindungsgetiiaBe 
Verfahren kann sowohl ini DurchfluBbeirieb. also mil offe- 
ner Gaszufuhr 9, als auch im staiionaren Beirieb. bei dem 
vor Begin n der llersiellung die Gaszufuhr 9 iiber ein Vend I 
10 ge.schlossen wird, beiricben werden. Soli die Reakiion 
bei Niederdruck durchgetuhrt werden. wird die Reaklions- 
kammer durch einen aus mindesiens einer Vakuumpuinpe 
besiehenden Vakuuinputnpsiand 11 geputiipt. Der Puiiip- 
stand sollte bevorzugi an dor dem Fenster 8 gcgenuberiie- 
genden Seite angeschlosscn scin und ubcrcin Vcniil 12 vorii 
System abgespcrrt werden konnen. 

Die Anwendung der Erfindung isl nichi auf die in Abb. 1 
dargeslellte zylindrische Reaklionskamiuer sowie die Ver- 
wendung eines Rohrofens beschriinki. ErrtndungsgciiiaB 
konnen auch andere TTeizsysieme sowie anders gefoniiie 
Reaktionskammem verv^ endei werden. 

Das erIindungsgemaBe Ilersiellungsverfalircn basicri Je 
nach An der Clusicrerzeugung auf einer koniinuierlichen 
Oder quasi-kontinuierltchen Bereiislellung von Katalysator 
und Reaktionsgas. Bei der Lascrverdanipfungsmelhode ist 
die Glusiererzcugung koniinuicrlich. wenn ein Dauersirich- 
laser verwendei wird. bzw. quasi-koniinuierlich, falls ein ge- 
pulster Laser verwendet wird. Das I lersle II ungs verfahren 
wird .soniii insgesamt zu einem kontinuiedichen Verfahren. 
wenn die Reaktionsprotiukie aus der Reaklionskammer aus- 
geschlcusi werden. Die Reaklionsprodukie. Kohlenstotf- 
Nanofasem, -Nanopariikel und Fullerene, konnen zusam- 
men mil <iem bei dem Verfahren ebenfalU entslehenden RuB 
aus dciii zentralen Toil der Reaklionskammer ausgepusiel 
und dann am Endc der Reakiionskanuiier enlwcder direki 
abgesaugt und gefiliert oder in regelmaRigen Abslanden mit 
Ililfe einer Schleuscnkammer cnlfcmi werden. Zum Auspu- 
sien werden preiswerie Gase, bevorzugi Schur/.ga.se wie .^r- 
gon. Helium oder SticksiotT verwendei. 

Beispiel 1 

Mil einer wie oben beschricbcnen Apparatur wurden 
Kohlensioff-Nanosirukturen und Fullerene im staiionaren 
Beiricb hergesielit. Die Reaklionskamiuer wurde auf 10"* 
mbar abgepumpi. auf 7.'S0°C autgeheizt und dann mehrmals 
mil Argongas (Kammcrdruck .500 mbar) gcspiilt. Als niich- 
sies wurde die Reaklionskammer bis zu cinem Druck von 
265 mbar mil Argon und dann mit Aceiylcn (fur Flamtiien- 
foiomcirie. Fa. Linde AG) bis auf M)5 mbar gefiillt. Die 
Gaszufuhr 9 wurde dann miitcls Vcniil 10 gesehlossen. An- 
schlieBend wurde der Laser, ein kommer/iellcr Nd:YAG- 
La.ser mil Guteschaliung, eingcschahel. Nach einer ProzeB- 
dauer von 4 Minuien bei einer Pulsenergie von 0.7 .T, einer 
Puis lange von 5 ns und einer Frcquenz von 20 Hz wurde der 
Laser wieder ausgeschallel. dann das Acctylen abgepumpi 
und anschlicBend der Ofen abg esc hall el. W-ihrend des Ab- 
kiihlcns blicb die Reaklionskammer noch cinige .Siunden 
unicr Vakuum. Nach dem Belufien der abgekuhlien Reakti- 
onskammer konnen die Rcaktionspro<lukte aus der Reakli- 
onskammer und vom gekiihlien Stab gesammclt werden. 
Die Unicrsuchung von aus den Reaklionsprodukie n eninoiii- 
iiienen IVoben zeigt. daB mil dcni vorsichend heschriebenen 
Verfahren Nanol'ascm sowie geringe Mengcn von sphiiri- 
schcn Manopariikeln und Fullerenen hergeslelll wurden. Er- 
iicbnissc iter cickironenmikroskopischen Analy.se sind in 
ifcn Abh. 2 und liargcsiellt. Die Nanofasem sehen so ahn- 
lich aus wic die in Paienianmeldung US 9.5/0.^.^6.1 sowie in 
ilcr Vcroffcnilichung Chem. Phys. Letters 22.3 (1994) S. .129 
abgcbildcicn Fasem. 

.Abb. 2 /rigi eine Transiiiissionseteklroneniiiikroskupie- 



DE 197 40 

7 

(TEM-)Aufnahiiie von ein- und niehnvandigen Kohlensloft- 
Nanofasern, hergesieUt durch den in Beispiel 1 beschricbe- 
nen ProzeB. Die Nanofasem haben einen AuBendurchiues- 
ser von ca, 10-30 nnu sind durclischnitilich ca. 20 pni lang, 
und weisen daniii ein Lange-zu-Durchniesser-Verhaltnis 5 
von ca. UXX) auf. Sie sind weiigehcnd trei von Aniagerun- 
gen aus amorphein Kohlensloft". 

Abb. 3 zeigt eine Transniissionselekironenniikroskopie- 
(TEM-)Aufnahnie von niehrwandigen Kohlensiotf-Nanofa- 
sem, hergestelli durch den in Beispiel 1 beschriebenen Pro- to 
zeB. Die Nanolasern haben einen Innendurchmesser von ca. 
4-10 nni und einen AuBendurchniesser von ca. 15-30n!u. 
Die inncren Wandschichten sind graphilisch, der auBere Tcil 
der Wand ist anioq^h. Die eraphitische Struktur ini Faserin- 
neren weisi auf einc hohc RciBfesiigkeii der Faser hin. die is 
aiuorphe OberllachenbeschalTenhcit kann zu bcsseren Tlafl- 
eigenschallcn in Vcrbundiuaicrialien liihrcn, wenn die erlin- 
dungsgcniaB hcrgcsielhen I'asern in solchen Maicrialien 
verwendet werden. 

20 

Beispiel 2 

Mil einer wie oben beschriebenen Apparalur wurdcn 
KohlensiolT-Nanosirukiuren iin sialioniiren Belrieb hcrge- 
sielh. Abweichend von Beispiel 1 wurde al.s Laser ein von 2S 
der I.M'1'B gOiiibll in Berlin konsiruiener NdrYACi-Kaser 
mil CJuieschahung vcrwendei (Pulscnergie 1.0 J, Pulslange 
20 ns. Frcqiien/. 20TTz). Abweichend von Beispiel 1 hetrug 
die Pro/.eBdauer hier nur 2 Minutcn. Alle andercn ProzeSpa- 
ranieier sowie die Abfolge der ein/clnen Pro/jeBschriile W 
wurdcn enlsprechcnd Beispiel 1 gewiihll. Die Uniersuchung 
von aus den Rcaklionsprcxiukicn entnoinnicncn Proben 
zeigt. daB Nanofasem mil voHsliindig graphitischcn Wiin- 
den, leilweisc geiiilli mil Meiallpanikeln. sowie sphiirische 
Nanopartikcl und geringe Mengen Fullerene hergejitelli 
worden sind. Die Nanopariikel. sind weiigehcnd iVei von An- 
iagerungen durch ainorphen KohlensiolV. haben kcinen Me- 
laUkcm und weisen Durchmesscr ini Bereich von ca. 
0.1 4 pin auf. 

Abb. 4 zeigi cine Rasierclekironcnmikroskopie-(RF.M- -4/) 
)Aufnahiue von spharisclien Kohlen.siolV-Nanopariikeln. 
hergestcilt durch den in Beispiel 2 beschriebenen ProzeB. 

Bezugszeic hen 1 i si e 

45 

1 Rcaklionskamnier 

2 Rohrofen 

3 Nickelscheibe 

4 Slab 

5 Zulciiung Kiihlwasscr ^> 

6 Ablciiung Kiihlwasscr 

7 Lascrsirahl 

8 FensJcr 

9 Ciaszuluhr 

10 Vcntil CJaszufuhr 

11 Vakuuiupunipsiand 

12 Venlil Puiupiciiung 

Paicnianspruche 
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I. Verfahren zur llersiellung von KohlensiolT-Nanola- 
sem, spharisclien KohicnsiolV-Nanopanikein und 1-uI- 
lerenen in einein kaialy iischen Pro/eB. bci deni ein Rc- 
akiionsgas. das chcmisch gcbundcncn KohlensiolV cnl- 
halL in Anwe.senhcii eines Kaialysaiors erhiizi wird. 6.s 
dadurch gckcnniseichnct, daB der Kaialysaior in Fonii 
von nanoskopisch kleinen Aggrcgaien. C'lusiem otter 
KoUoiden in iler Reakiionskaiumer aus einer fesien 
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Substanz in einem koniinuicrhchen ProzeB erzeugi 
wird. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekcnn/eich- 
net, daB der Kaialysaior durch Laserverdainpfung des 
in fester Form voriiegenden Kaialysatonuaierials er- 
zeugi wird. 

3. Verfahren nach .Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
net, daB der Kaialysaior in einem Lichtbogen, einer 
Gascntladung odcr einer Funkenentladung zwischen 
Elektroden aus deni in fester Form voriiegenden Kata- 
lysaiortuatcrial erzeugi wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1. 2 oder 3, 
dadurch gckenni'eichnei. daB als Reaklionsgas ein (.jas 
eingeseizi wird. in dciii Kohlensioff cheniisch gcbun- 
den isl. wie z. B. KohlenwasserstotTc, Kohleniiionoxid, 
Kohiendio.xid oder Mischungen diescr Komponenten. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1. 2 oder 3. 
dadurch gekennzeichnet. daB das Reaklionsgas aus ei- 
ner verdanipl'baren Flussigkcit. in der KohlensiolT che- 
niisch gebunden isl. durch Verdanipfen in der Reakti- 
onskaminer erzeugi wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1. 2. 3 oder 5, 
dadurch gckcnn/eichneu daB als vcrdanipl"bare T'liis- 
sigkeii ein fUissigcr Kohlcnwasscrsi off wie /.. B. lien- 
zol o<lcr cine Mischung wie /.. B. Benzin. Frdol. Spei- 
seol Oder Aho\ vcrwendei wird. 

7. Verfahren nach eincni der Anspriiche 1 . 2. 3. 5 oder 
6, dadurch gekennzeichnet. daB die verdaiupfbarc Fliis- 
sigkeit in die Reaktionskaiuiiier eingcspriizt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergchendcn Ansprii- 
che. dadurch gckcnnzeichnci, daB als Kaialysaionnale- 
rial ein Meiall, eine Legierung odcr einc Verbindung 
vcrwendei wird. die cin vxlcr mehrere Flenientc mil ka- 
ialyiischen liigen.'ichaUen wie z. B. ein Nebengruppen- 
elemeni. z. B. 1-e. Ni. Co otier cin I^nihanoid. z. B. 
e'er, enlhalt. 

9. Verfahren nach einem der vorhercehcnden Ansprii- 
che. dadurch gekennzeichnei. daB dem Reakiiongas 
WasserslolY oder ein Inerigas wie Argon. Helium oder 
SiickslolV Oder eine Mischung .solchcr CJasc bis zu ei- 
nem Anicil von 95 Vol.';^ beigemischt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergchendcn An- 
spruche. dadurch gekenn/cichnei, daB bcim DurchlluR- 
beiricb der DurchlluB des Reakiionsgascs zwischen 50 
cc/min und 2()()() cc/min, bevorzugi zwischen 30tJ cc/ 
luin und 501) cc/min betragl. 

11. Verfahren nach einem der vorhergchendcn An- 
spriiche. dadurch gekennzeichnei, daB die Teniperauir 
des Reakiionsgascs 4(K) l2(Kr'C', bevorzugl 
5tX} 800"(:. beiragt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergchendcn An- 
spriiche. dadurch gckcnn/.eiehncL daB die Molekule 
des Reakiionsgascs zur XJnlersiiii/.ung der Rcaklion 
durch Besirahlung mil T.:V-T.ichi odcr weicher Ront- 
genslrahlung angeregi werden. 

ITierzu 3 Seile(n) /cichnungen 
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Abb. 2 TEM-Aufnahme von nach Beispiel 1 erzeugten Nanofasem 




Abb. 3 TEM-Aufnahmc einer nach Beispiel 1 erzeugten Nanofaser 
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Abb. 2 TEM-Aufnahme von nach Beispiel 1 erzeugten Nanofasem 




Abb. 3 TEM-Aufnahme eincrnach Beispiel 1 erzeugten Nanofaser 
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